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1 Radiation-curable two-layer systems containing immobilised photoinitiators are suitable for the production of 1 
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I Zweischichtensystem 

Strahlungshartbare Zwetschichtensysteme, enthaltend 
immobilisieite Photoinittatoren. eignen sich zur Hersteliung 
dickenkonstanter, gut haftender Beschichtungen und Re- 
liefstrukturen hoher Auflosung und Kantensteilheit. 
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PatentansprQche 

1 Strahlungshartbares Zweischichtensystem. bestehend aus einer auf ein Substrat aufgebrachten. initiator- 
haltlgen Schicht und einer darflberliegenden. polymerisierbare Monomere oder Oligomere enthaltenaen 
Schicht, dadurch gekennzeichnet. daB der Initiator an einer Makrostruktur imtnobHisiert ist 

2. Strahlungshartbares Zweischichtensystem nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet. daB der Initiator 
durchkovalenteBindungimmobilisiertist. j o j i •♦• ♦^^r 

3. Strahlungshartbares Zweischichtensystem nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, daB der initiator 
kovalentaneinePolyraermatrbcgebundenist . , u ^ j n Tnitiatnr 

4. Strahlungshartbares Zweischichtensystem nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. daB der Initiator 
kovalentandieSubstratoberflachegebundenist. ^ • v «<i,>h &n 

5. Verfahren zur Herstellung von polymeren Beschichtungen aus einem Zweischichtensystem na^ An 
sprudi t indem durch Belichtung eine an die initiatorhaltige Schicht angrenzende. von der Dicke der 
Monomeren- oder Oligomerenschicht weitgehend unabhangige und nahezu homogene photopolymensier- 
S™hteLu^^wWunddiedariiberlieglnde,n 

6 Verfahren zur HersteUung von Reliefstrukturen aus einem Zweischichtensystem nach Anspruch 1. indem 
durch durch eini Kopierschicht hindurch eine an die initiatorhaltige Schicht angrenzende von 

de? Dicke der Monomeren- oder Oligomerenschicht weitgehend unabhingige , und "f/^" J^un^ 
Stopolymerisierte Schicht erzeugt wird und die darflberUegende Schicht sowie die mcht der Bestrahlung 
ausgesetzten und somit nicht polymerisierten Bereiche durch Waschen ^ntfemt jwerden. 

vVrfahren zur Herstellung von Wellenleiterstrukturen fur die mtegnerte Opuk emem Zwe^ch^chttn- 
system nach Anspruch 1. indem durch Belichtung. gegebenenfalls durch eine Kopierschicht J^nfurch emer 
MonSmeren- oder Oligomerenschicht. eine an die gegebenenfalls mcht lineare °PV?<=he Eigef chaften 
aufSende und/oder auf einem nichtUnear optischen Substrat befindUche. mitiatorhaltige Schicht angren- 
geSer den sie umgebenden Materialien einen unterschiedlichen Brechungsindex aufweisende 
S(At ISugt wird und die daraberUegende Schicht sowie die nicht der Bestrahlung ausgesetzten und 
somit nicht polymerisierten Bereiche durch Waschen entfemt 

Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein strahlungshartbares Zweischichtensystem sowie dessen Verwendung zur Herstel- 

'TtrffiSiSSfs^tme^ind begehrte und vielfaitig eingesetzte Materialien bei der Herstellung photo- 
pohSi^SeJ BSSicCen zur OterflSchenvei^Otung sowie bei der photoliAographischen Et^eugwig 
Dho^Dolvmerisierten ReUefstrukturen. Hauptanwendungsgebiet hierbei ist die Erzeugung von Lackbeschich- 
LnHerardeTume«S^ Substraten. Des weiteren kdnnen bei der Herstellung mikroelektronischer 
Td^StolttJonSr^^^^^ und Schaltungen solche Materiaii^ als Fotoresist b« d ^ E«eu^ng d^ 

sShakungsstrukturen oder in diesen als in besonderem MaBe hitze- und chen»ikahenb«atindige Schutz- oda- 
SvrerangSchichten. als Isolationsschichten. Dielektrika oder bei FlQssigkristaUanzeigezeUen als OnenOe- 
SsS?^ V^e^dung finden. Weitere Anwendungen sind die Verwendung als Atz- tmd G*J^„XS 
SiS L^Soplack bei dir Herstellung von gedruckten Schaltungen sowie von Druckplat^en ""d sor^^g«; 
reJroCTaplSchen MateriaBea SchlieBlich eignen sich derartige Systeme auch ^ur HersteUung anisotroper 
PolymerbeschichtungenzurAnwendungaufdemGebietdernichtlinearenOptik. . „.„w^nf. 

WelfJltigen Mithoden zur Herstellung strahlungsh5rtbarer Systeme tonnen bejspielsweise aus WS. De 
Forest: Photoresist Materials and Processes. MacGraw-HiU. New York. 1975. sowie den DE-PS 2380 830. 
DE-PS 24 37 348, DE-PS 27 22 264 und EP-PS 3002 enmommen wcrdra. „ . ., , „^ p„„n_H 

dSc bisher bekannten Verfahren und Methoden weisen eine Reihe von Na^«'»«"/;?f; S° Empfiad- 
lichkeit haufig unbefriedigend. wodurch fOr eine ausreichende Fotovernetzung und dadurch bedingte 
SchichthS sowie fur die Gewahrleistung der in der Mikroelektronik erfbrderlichen Auflbsung ""d K^tei«- 
teai^lk d^r ReStrukturen mit den ttbhchen Strahlungsquellen BeUchtungszeiten von "^l^^^^ ^"S?^" 
erfoSerUch sind. Andererseits geben mangelndes AuflosungsvermSgen und unbefnedigende Kantens emi«t, 
SiSiSSse te^t durch UmerstrahluSg der Kopierschicht oder durch Reflexion am Substrat AnlaB zur 
Kritik an den bekannten photopolymerisierbarenSystemen. „ n:i,«»., a.,f H^m Substrat 

Weiterhin problematisch bei Beschichtungen jeglicher Art ist die Haftung des Film^ auf dem Surt)stTat 
InsbSondere bei Substraten von unebener Formgebung oder stark biegebeanspruchten Materiahen kommt es 

^ tlitE^beS Sfet&r nS^^^^^^ deren Dicke in einem weiten Bereich homogen ist. 

sta«er?^t hSe^ Beschichtungen und im Falle einer photolithographischen Strukturiening ReUefstrukturen 
hoherAuflSsungundKantensteilheiterlaubL .... 
Diese Aufgabe wild gelest durch das erfindungsgemaBe strahlungshartbare Zweischichtensystem 
GeleiStaSder ErfiSdung ist daher ein strahlungshartbares Zweischichtensystem. bestehend aus einerauf«n 
Subsrat aufgebrachten. initiitorhaltigen Schicht und einer darttberUegenden. Po"ypen«erbare Monome^^^ 
OUgomere fnthaltenden Schicht. dadurch gekennzeichnet. daB der Initiator an emer Makrostruktur iramobi,.- 



^''diISi Strahlung hSrtbare Zweischichtensysteme sind bekannt So lehrt US 45 51 418 die Besdiichtung ein^. 
SubsS. S^taL tetionischen Photoinitiator. dessen BeUchtung durch eine Kopierschicht hmdurch unter 
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Erzeugung kationischer, initiierender Molekulbruchstacke und EContakderen der Initiatorschfcht mit einem der 
kationischen Polymerisation zuginglichen Monomer, welches an den belichteten Stellen polymerisiert Nach 
Entfernen der nicht polymerisierten Schichtenanteile durch Waschen wird eine Reliefstruktur erhalten. Nach 
diesem Verfahren hergestellte Beschichtungen leiden jedoch an den namlichen, zuvor angegebenen Nachteilen. 
Insbesondere Substrathaftung und Kantensteilheit des polymerisierten Systems sind ungenugend und die Aus- 5 
wahl an Monomeren ist auf die vergleichsweise geringe Anzahl an der kationischen Polymerisation zugSngii- 
chen Verbindungen beschrSnkt 

Oberraschenderweise wurde nun gefunden* dafi ein Zweischichtensystem mit einem an einer Makrostruktur 
immobilisierten Initiator durch Strahlungshirtung zu dickenkonstanten, gut haftenden Beschichtungen und 
Reliefstrukturen hoher Auflosung und Kantensteilheit polymerisierbar ist 10 

Die Art der verwendeten Initiatoren ist frei. Es konnen, den jeweiligen Monomeren oder Oligomeren ange- 
paBt, sowohJ radikalisch als auch ionisch unter Strahlungseinwirkung zerfaliende Initiatoren eingesetzt werden. 

Eine Inmiobilisierung des Photoinitiators liBt sich z. B. durch physikalische Attraktion, wie durch Adsorption 
an Oberflachen in EinschluBverbindungen vom Typ der Chlathrate oder durch Einbettung in rigide, makroreti- 
culare Strukturen erreichen. Beispielsweise erhait man durch Losen eines Photoinitiators in einem Polymerma- 15 
terial, Aufbringen auf eine Oberflache und evaporative Entfernung des Losungsmittels oder durch Aufbringen 
eines geschmolzenen, einen Photoinitiator enthaltenden Polymermaterials nach dessen Erstarren einen Sub- 
stratuberzug, worin die Beweglichkeit des Initiators stark eingeschrgnkt ist. 

Vorzugsweise ist der Initiator durch kovalente Bindung immobilisiert GemaB einem bevorzugten Gegen- 
stand der vorliegenden Erfindung ist der Initiator kovalent an eine Polymermatrix gebunden. Hierfur geeignete 20 
Initiatoren ensprechen beispielsweise der Formel I, 

Ar-CO-R (I) 

worin 25 



Ar 



30 



R Ar-,CR2R3R^ 

H, Halogen, Ci — C12 AlkyI, Q — C12 Alkoxy, Ci — C12 Alkylthio, A, 
R^ R3 jewells unabhangig voneinander H, Ci — Ce Alkyl oder Phenyl, einer der Reste auch Ci — Ce Alkylen- 

O-A und R^ und R^ zusammen auch C2— Ce Alkylen, d — Ce Alkoxy, 
R-* OR5,N(R5)2,SR5 A, 35 
R5 : H.C1-C6 Alkyl, Ci-CeAlkanoyl 

A (—zC — CHZ—% 

CO— X— (CH2— CH2— Y— ^ 

X O, NH Oder (Ci -Ce Alkyl)N. 

Y 0,NoderS, 

Z jeweils unabhangig voneinander H oder CH3, 

m 0 bis 4 und 45 

n 2bislO« 

bedeutet mit der MaBgabe, daB die Verbindungen der Formel I mindestens einen Rest der Formel A aufweisen. 
Derartige Verbindungen sind beispielsweise in der EP- A-01 61 463 und DE-A-35 34 645 beschriebea 
Weiterhin bevorzugt im Rahmen der vorliegenden Erfindung sind kovalent an eine Substratoberflache 50 
gebundene Initiatoren. Unter Substrat wird in diesem Zusammenhang jedwede beschichtbare Oberflache wie 
z. B, Papier, Karton, Holz Glas, Metall oder Polymaterialien, verstanden. Ober die an der Oberflache dieser 
Materialien beHndlichen reaktiven Gruppen erfolgt eine Bindung an den ebenfalls mit einer reaktiven Gruppe 
ausgestatteten Initiator. Als reaktive Gruppe besonders geeignet stellen sich entsprechend substituierte Silane 
der Formel 1 dar, worin Ar, R, R^ R^, R\ R\ RS, X, Y, Z, 737 und n die angegebene Bedeutung besitzen und hier A 55 
einen Rest 

-W-Si-R/R/,^Rc« 

bedeutet, worin ea 
R« R^ R8 jeweils H, F, CI. Br, I, CN, NC, OCN, NCO. SCN, NCS oder N3. C, -Cs Alkoxy, C, -Cs Alkanoyl, 
W eine direkte Bindung oder Ci— C20 Alkylen, worin auch eine oder zwei nicht benachbarte 

CH2'Gruppen durch O, N oder S ersetzt sein kdnnen und 
a, bund c 0,1, 2 oder 3 



bedeuten, mit der MaBgabe, daB a + A) + c « 3 und mindestens einer der Substituenten X, Y, Z von H 
verschieden ist 

Derartige Silylgruppen enthaltende Initiatoren sind beispielsweise aus der EP-B-30 02 bekannt oder kdnnen 
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nach Methoden, wie z. B. aus DE-A-35 21 201 oder DE-A-36 01 742 zu ennehmen. hergestellt werden. 

Als polymerisierbare Verbindungen eignen sich sowohl zu einer durch freie Radikale als auch durch lonische 
Verbindungen initiierbaren Polymerisation befahigte mono- oder polyfunktionell ethylenisch ungesattigte Mo- 
nomere, Oligomere oder Prapolymere oder deren Gemische. Der Stand der Technik bietet hierfur eme groBe 
Auswahlgeeigneter Verbindungen. . „. . „ , „ i k . i 

Als ethylenisch ungesSttigte Verbindungen eignen sich beispielsweise Ethylen, Propylen. Buten. Isobutylen. 
Butadiea Isopren. Vinylchlorid, Vinylidenchlorid, AcrylsSure. Methacrylsaure. Acrylnitril. Methacrylnitnl. Acry- 
lamid. Methacrylaraid. Methyl-. Ethyl-, n- oder tert Butyl-. Cyclohexyl-. 2-EthyihexyI-, Benzyl-. Phenoxyethyl-. 
Hvdroxyethyl-, Hydroxypropyl-. niederes Alkoxyethyl-. Tetrahydrofurylacrylat oder -methacrylat. Vinylacetat. 
-propionat. -acrylat. -succinat, N-Vinyl-pyrrolidon. N-Vinylcarbazol, Styrol, Divinylbenzol substituierte Styrole 
sowie die Mischungen von solchen ungesSttigten Verbindungen. Auch mehrfach ungesattigte Verbindungen wie 
beispielsweise Ethylendiaciylat. 1.6-Hexandioldiacrylat. propoxyliertes Bisphenol-A-diacrylat und -dimethacry- 
lat kSnnen in den erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzt werden. Ethylenisch ungesattigte Verbindungen 
lassen sich radikalisch Oder ionischpolymerisieren. , ,u r c-., Pfh^r 

Zur ionischen Polymerisation geeignete Monomere sind beispielsweise Vinylether, cyclische Ester und Ether, 
define oder weitere Verbindungen. wie z. B. in R. W. Lenz: Organic Chemistry of Syntheoc High Polymers. 
Interscience PubU New York, 1967. angeftthrt , .. „ j • » i 

Der Ausdruck "Polymerisation" ist im weitesten Sinn zu verstehen. Daninter faUt z. B. das weitere Polymen- 
sieren oder das Quervernetzen von polymeren Materialien, z.B. von Prepolymeren, die Homo-. Co- und 
Teroolvmerisation von einfachen Monomeren und auch die Kombination der genannten Reaktionsarteii. 

Die zur Ausldsung der Polymerisation benotigten Radikale oder ionischen Bruchstlicke kSnnen auf verschie- 
dene Weise entstehen. so z. B. durch Bestrahlung der Monomeren mit UV-Licht, ROntgenstrahlen oder radioak- 

"^Als^StSJSSSuSi kSraien Sonnenlicht oder kQnsUiche Strahler verwendet werdea -J^rteilhaft sind z. B. 
Quecksilberdampf-Hochdruck-. -Mitteldruck- oder -Niederdnicklampen. Xenon- und Wolframlampen; Laser- 
LichtqueUen und ElektronenstrahlrShrenkOnnenebenfalls eingesetzt werden. ■ a «. • 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen Zweischichtensysteme erfolgt m emfacher Weise durch Aufbnngen 
eines Initiators oder Initiatorgemisches auf ein Substrat in geloster oder flQss ger Form durch beispielsweise 
Besu-eichen, Bedrucken. Tauchen oder Aufschleudern unter Erhalt einer mit kovalwit gebradenem Initiator 
versehenden Makrostruktur und/oder einer an die Substratoberfiache kovalent verankerten Schicht von Imtia- 

^^MifdleSitiatorschicht wird das gewQnschte Monomere. OUgomere oder deren Gemische, ggf. in Anwesen- 
hdtvonZusatzstoffen,inittelsvoranstehendangegebenerTechnikenaufgebrachL k • • ic 

Solche Zusatzstoffe kdnnen z. R Reaktionsbeschleuniger sein. Als ReakUonsbeschleuniger konnen beispiels- 
weise organische Amine, Phosphine. Alkohole und/oder Thiole. die alle mindestens erne zum Heteroatom 
a-standige CH-Gruppe aufweisen. zugesetzt werden. Geeignet sind z. R pnmare. sekundare ^^^J^J^^^^^P^' 
tische, a^matische. araliphatische oder heterocydische Amine wie sie z. B. in der US-PS 37 59 80^7 b«cta^^^ 
sind. Beispiele fur solche Amine sind Butylamin. Dibutylamin. Tributylamm, Cyclohexylamm, BemEylchmethyla- 
mb Di-cyclohexylamia Triethanolamin, N-Methyldiethanolamin. Phenyl-diethanolamm. Piperidm, Piperazin, 
MorohoUn. Pyridin. Chinolin. p-Dimethylaminobenzoesaureethylester. p-DimethylammobenzoesaurebuQrlester, 
44'-Bis-dimethylamino-benzophenon (Michlers Keton) oder 4.4'-Bis-diethylamino-benzophenon. Besonders be- 
vorzugt sind tertiare Amine wie beispielsweise Trimethylamin, Triisopropylamm, Tribuqrlamin, Octyl-dimethyla- 
min. Dodecyl-dimethylamin. Triethanolamin. N-Methyl-diethanolamin. N-Butyl-diethanolamin, Tns(hydrox. 
ypropyl)amin,DimethyIaminobenzoesaurealkylester. , j- »ii,^u»i-.™j 

Weiterhin kommen als Reaktionsbeschleuniger beispielsweise TVialkylphosphme. sekundare Alkohole und 

™Sch kd^ln geringe Mengen von Lichtstabilisatoren, wie beispielsweise Benzophenon-Derivate, Benztria- 
zol-Derivate,TetraalkylpiperidineoderPhenylsalicylate,zugesetztwerdea r.™s„.i R5„H..™5tt^i 

le nach Einsatzzweck eignen sich organische Zusatzstoffe, wie Thixotropiemittel. Verlaufcmittel, Bindemittel. 
Gleitmittel. Mattierungsmittel. Weichmacher. Netzmittel. Silikone zur Verbesserung der Oberflachenbeschaf- 
fenheit. Antiaussdiwimimttel oder geringe Mengen an LSsungsmitteln als Zusau zu den zu polymerisierenden 

^Enw^Srer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von polymeren 
Beschichtungen aus den erfindungsgemaBOT Zwischenschichtensystemea Hierzu bestrahlt man die auf der 
Initiatorschicht befindUchen Monomeren oder Oligomeren mit einer der vorerwahnten Ijchtquellen, wobei eine 
gut haftende Polymerschicht erhalten wird, deren Dickenverteilung nahezu hoinogen Kt und von der Dicke der 
ursprunglich aufgebrachten Monomeren- oder Oligomerenschicht weitgehend unabhangig ist Nach der Be- 
strahlung werden Ober der Polymerschicht befindliche, nicht ausgehartete Anteile durch Waschen mit emem 
geeigneten Losungsmittel, wie z. B. von W. S. De Forest, ibid, beschrieben. entf ernt . , u • • 

In einer besonderen AusfOhrungsform wird das mit der Initiatorschicht versehene Substrat einfach in em 
Medium, das die Monomeren bzw. Oligomeren enthalt, eingetaucht und dann die Bestrahlung un eingetauchten 
Zustand durchgefOhrt Hierbei wird nur im Grenzbereich Fotoinitiatorschicht/Medium die Fotopolymerisation 
auseetest, nicht im weiteren. das Substrat umgebenden Medium, so daB also nur auf dem Substrat em Polymer- 
verband in Form einer homogenen. gut haftenden Beschichtung entsteht Ein VorteU dieser Verfahrensvanante 
ist daB auch raumfiche Gegenstande in einfacher Weise allseitig beschichtet werden kSnnen oder auch dunnflus- 
sige Monomermaterialien oder Formulierungen wie beispielsweise AciylsaurelSsungMi eingesetzt werden kon- 
nen, die sich nicht ohne weiteres als stabile Schicht von glelchmaBiger DIcke insbesondere auf nichtplane 
Oberfiachen oder raumlich geformte Substrate aufbnngen lassen. 
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Ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Relief strukturen 
durch Bestrahlen der erfindungsgeraaBen Zweischichtensysteme durch eine Kopierschicht. Die nach Entfernen 
der nicht der Bestrahlung ausgesetzten und somit nicht polymerisierten Bereiche durch Waschen erhaltenen 
Reliefstrukturen zeichnen sich durch einen hohen Auflosungsgrad und groOe Kantensteilheit aus. 

SchlieBlich ist auch Gegenstand der Erfindung ein Verfahren zur photolithographischen Herstellung von 5 
Weilenleiterstnikturen fur die integrierte Optik. So kdnnen durch Belichten eines erfindungsgemafien Zwei- 
schichtensystems, gegebenenfalls durch eine Kopierschicht hindurch, Strukturen erzeugt werden, deren Ere- 
chungsindizes von denen des an sich angrenzenden Materials differieren. Derartige Strukturen eignen sich, 
beispielsweise nach Anbringung von Elektroden, ais Wellenleiter und optische Schalter. AIs vorteilh^t erweist 
sich in diesem Zusammenhang die Verwendung von Substraten, initiatorhaltigen Schichten oder Monomeren jo 
mit nichtlinearen optischen Eigenschaf ten. 

Die Eigenschaften der erhaltenen Polymermaterialien lassen sich in an sich bekannter Weise durch Copolyme- 
risation oder Vermischen mit weiteren Komponenten, durch Variation der Molekulargewichte, durch Zusdtze 
der verschiedensten anorganischen oder organischen Additive und Metalle und durch viele weitere, dem 
Polymerfachmann gelaufige Behandlungen modifizieren. 15 

Die erSndungsgemaBen Zweischichtensysteme lassen sich vorteilhaft fQr die Beschichtung von z. B. Papier-, 
Glas-, Kunststof f und Metal! mit strahlungshSrtbaren Lackformulierungen einsetzea 

Mit ihrer Hilfe lassen sich auf photolithographischcm Weg Reliefstrukturen erzeugen, die als Druckplatten, 
Fotoresists und elektronische Schaltelemente Verwendung finden. 

Weitere Anwendungsmoglichkeiten erschlieBen sich auf dem Gebiet der integrierten Optik. Insbesondere 20 
eignen sich die erfindungsgem^Ben Zusammensetzungen zur Herstellung von Wellenleitern, optischen Schahan- 
ordnungen und optischen Datenspeichera 

Zur Erlauterung der Erfindung dienen folgende Beispiele: 

Beispiel 1 25 

Herstellung von Poly-[4-(2-acryloyloxyethoxy)-phenyI]-2-hydroxy-2-propylketon 

30 g [4-(2-AcryloyIoxyethoxy)-phenyl]-2-hydroxy-2-propyIketon, 200 ml Tetrahydrofuran und 0,30 g Diben- 
zoylperoxid werden bei Raumtemperatur zusammengegeben und 15—20 Stunden am RuckfluB erhitzt Das 30 
Losungsmittel wird dann am Rotationsverdampfer entfernt und der Ruckstand mit 0,5 g Aktivkohle versetzt, 
verriihrt, filtriert und das Filtrat wird dann mit 300 ml n-Hexan versetzt Die uberstehende Losung wird vom 
abgeschiedenen Produkt abdekantiert und dieser UmfallungsprozeB wird noch zweimal wiederholt Das Pro- 
dukt ergibt nach dem Trocknen bei Raumtemperatur eine amorphe, feste Masse, die in den ilblichen organischen 
L6sungsmitteln (Aceton, Dichlormethan, Essigs^ureethylester) leicht loslich ist; mittlere Molmasse: ca. 4000 35 
(gelpermeationschromatographisch bestimmt); Glasubergangstemperatur Tg:45— SO'^C 



Beispiel 2 

Belichtung von PoIy-[4-(2-acryIoyloxyethoxy)-phenyl]-2-hydroxy-2-propylketon und 40 

Trimethylolpropantriacrylat 

Eine Losung von Poly-[4-2-acryloyIoxyethoxy)-phenyI]- 2-hydroxy-2-propylketon in Aceton wird so auf eine 
Glasflache aufgetragen, daB nach dem Abdunsten des lJ5sungsmittels eine diinne Schicht verbleibt. Auf diese 
wird Trimethylolpropantriacrylat aufgetragen. Diese Beschichtung wird an bestimmten Stellen abgedeckt und 45 
dann nach ca, 30 Sekunden mit einem Hg-Mitteldruck-Brenner bestrahlt. Danach wird die Schicht mehrmals mit 
Aceton gewaschen, wobei sie an den abgedeckten Bereichen in Losung geht und an den belichteten Stellen in 
scharf en Konturen als harte unldsliche Schicht auf der Glasflache haftet 



Beispiel 3 50 

Herstellung von PoIy[4-(2-methacryloyloxyethoxy)-phenyI]-2-hydroxy-2-propylketon 

7,0 g [4-(2-Methacryloyloxyethoxy)-phenyl]-2-hydroxy-2-propyIketon, 100 ml EssigsHureethylester und 0,15 g 
Dibenzoylperoxid werden bei Raumtemperatur zusammen gegeben und am RQckfluB gekocht Nach 2 und 6 55 
Stunden werden jeweils noch 0,15 g Dibenzoylperoxid zugesetzt und die Losung wird insgesamt 15^20 Stunden 
am RuckfluB gekocht Danach wird am Rotationsverdampfer das Losungsmittel entfernt und der Ruckstand in 
100 ml Aceton unter Ruhren gelost und filtriert Das Einengen des Filtrats und Trocknen des Ruckstandes bei 
Raumtemperatur ergibt einen amorphen Feststoff ; mittlere Molmasse: ca. 12 000; Tg: ca. 55'' . 

60 

Beispiel 4 

Belichtung von Poly[4-(2-methacryloyloxyethoxy)-phenyl]-2-hydroxy-2-propylketon und 

Trimethylolpropantriacrylat 

65 

Eine 10%ige Losung von Poly-[4-(2-methacryIoyloxyethoxy)-phenyl]-2-hydroxy-2-propyIketon in Aceton 
wird 30 sec bei 4500 Upm auf Aluminiumblech aufgeschleudert Das mit dem polymeren Initiator beschichtete 
Substrat wird anschlieBend 15 Minuten bei 90*" getrocknet Hemach schleudert man 5 sec bei 2000 Upm 

5 
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Trimethylolpropantriacrylai auf. . . t , e • 

Zur Belichtung werden die mit dem Zweischichtensystem versehenen Aluminiumbleche auf einem Transport- 
band mit einer Geschwindigkeit von 2,5 m/min unter zwei Quecksilbermitteldrucklampen (Strahlungsleistung 
2x80 Watt/cm) vorbeigefQhrtunddabeiausgehartet. , • , . 

Man erhalt eine gut haftende Beschichtung, die auch nach mehrmaligem Biegen des Substrates keinerlei 
Neigung zu Bruch oder Abblatlem zeigt Die mil Hilfe eines DickenmeBgerats ermittelten Werte fur die 
Schichtstarke liegen iiber den gesamten Bereich der Beschichtung bei 0,635 ±0,015 jim. 

Beispiel 5 

Herstellung einer Wellenleiterstruktur 

Ein mit Methyl-N-(2.4-dinitrophenyl)-aIaninat (MAP) dotiertes Vinylidenpolymerisat nach EP-A-01 86 999 
wird mit einer 10%igen Ldsung von a-(3-TriethoxysiIyl-propyl)-benzoin (DE-A-36 24 898) in Ethanol bestrichen. 
Nach Verdampfen des Losungsmittels bei 40** wird auf die Initiatorschicht mittels einer Spiralrakel erne 5 \im 
dicke Schicht von Trimethylolpropantriacrylat aufgebracht Man besu-ahit das System durch erne Kopierschicht 
5 Min. mit einer Quecksiiberdampflampe. Nach Enifernen von ungehartetem Monomeren durch Spulen mit 
Aceton wird eine Wellenleitstrukiur mit unterschiedlichen Brechungsindizes erhalten. 

2Q Beispiel 6 

Tauchbeschichtung 

• Ein Stuck Aluminiumfolie wird mit einer ca. 20%igen Losung des polymeren Fotoinitiators aus Beispiel 1 in 
Aceton bestrichen und dann 10 Minuten bei lOO^^C getrocknet Hemach wird die beschichtete ^^^^^ f'^^ 
50%ige waBrige Acrylsaurelosung eingelegt und durch die Ldsung hindurch 1 Mmute mit emra Quecksilber- 
Hochdruckbrenner bestrahlL Nach Entnahme aus der Losung und Waschen mit Wasser findet sich auf der Folie 
eine gut haftende Poly aery Isaureschicht, die in Wasser quellfShig ist In der Monomerl5sung hat kerne beobacht- 
bare Polymerisation stattgefunden. 

Beispiel 7 

Eine Aluminiumfolie wird mit einer acetonischen Losung des nichtpolymeren Fotoinitiators Phenyl-2-hy- 
droxy-2-propyIketon bestrichen und dann analog zu Beispiel 6 weiterbehandelt Bei der Bestrahlung tntt em 
Gelieren durch Polymerisation praktisch der gesamten flussigen Phase ein. Eine brauchbare Beschichtung wuxJ 
nicht erhalten, 

Beispiel 8 

Eine wie in Beispiel 6 vorbehandelte Aluminiumfolie wird in 2-HydroxyethylacryIat eingelegt und in analoger 
Weise bestrahlt. Man erhalt eine gut haftende gelartige Beschichtung. In der flussigen Monomerphase tritt kerne 
Veranderung ein. 

Beispiel 9 

EinTonscherben wird mit einer ca. 20%igen acetonischen LSsungdes polymeren Fotoinitiators aus Beispiel 1 
getrankt und dann 10 Minuten bei lOO^C getrocknet Hernach wird dieser in eine 50%ige wSBrige Acryls5urel6- 
sung eingehangt und durch die Losung hindurch allseitig bestrahlt Nach Herausnahme aus der ansonsten 
unverandert gebliebenen Monomerlosung und Waschen mit Wasser zeigt sich der Scherben aUseitig von emer 
50 gleichmaBigen Poiymerschicht umhullt 

Beispiel 10 

Von einer 20%igen acetonischen Ldsung des polymeren Fotoinitiators aus Beispiel 1 wurde etwa 1 ml auf eine 
Glasplatte (5 cm x 5 cm) aufgetragen und dann im Schleuderverfahren (1 Sekunde bei 2000 Upm) m homogener 
Schicht aufgebracht Zur Entfernung des Losungsmittel wurde die beschichtete Glasplatte m emem Trocken- 
schrank 15 Minuten bei 90*' C erwarmt AnschlieBend wurde die Dicke der aufgebrachten Schicht mit emem 
SchichtdickenmeBgerat ("Alpha-Step 200", Fa. Tencor Instruments) zu 1 .9 - 2,1 ^im gemessen. 

Die Glasplatte wurde dann in ein als ReaktionsgefaB dienendes Tauchrohr aus Quarz gestellt und mit emer 
Losung bestehend aus 97 Gew.-Teilen Hexan, 5 Gew.-Teilen 2-Propanol, und 3 Gew.-Teilen Trimethylolpropan- 
triacrylat bedeckt Auf dem ReaktionsgefaB wurde ein RuckfluSkiihler angebracht 

In einem Abstand von 7 cm wurde parallel zu dem Tauchrohr eine UV-Lampe (Typ TQ 180, Fa. Heraeus 
Original Hanau) so montiert. daB die in dem Tauchrohr befindliche, mit dem polymeren Fotomitiator beschichte- 
te Glasplatte optimal mit UV-Ucht bestrahlt werden konnte. Nach einer Bestrahlungsdauer von 20 Minuten 
wurde die bestrahlte Glasplatte aus dem ReaktionsgefaB geholt, mit Aceton abgespQit und dann 10 Minuten bei 
BO^'C getrocknet AnschlieBend wurde die Dicke der Schicht gemessen. Sie betrug 2^-2,6 ^m. Die Schicht ist 
demnach wahrend der Bestrahlung mit UV-Ucht durch Aufpolymerisatlon des Trimethylolpropantnacrylates 
aus der Ldsung um etwa 0,5 ^m dicker geworden. In einem folgenden Versuch, der in entsprechender Weise 
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durchgefuhrt wurde, wurde der Belichtungsabstand auf 5 cm verkiirzt und die Belichtungszeit auf 40 Minuten 
verlangert Die Dicke der dabei erhaltenen Schicht betrug 4,7—4,8 ^tm. Sie ist demnach wahrend der UV-Be- 
strahlung um etwa 2,75 p.m dicker geworden. 
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